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MINISTERE DES AFFAIRES fCONOMISUES 

BREVET D'INVENTION 

Le Mlnittre dc* Affaires Economlques, 

Vu la tot du 24 mat 1854 sur Its brevets d' invention : 



Vu U proces-verbci dress* le 7 mai Iff 8 a 1$ h. 10 

au Service de la Propri6t6 industrielle; 
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La pr«5sente Invention cbncerne des precedes d»ob- 
tention de l'acide monochloroacetique*; , : . %. [ . V ; 

L*acide monochloracetique est le produit interae- v / - . : j ;V^V 
diaire principal pour la preparation. du ael sodiqae da I'acide -\\ j. 
: .2,4-dichlorophenoxyacetique, de 1,e8ter butylique da l'aclde ; - ; 

2,i,-dichlorophenoxyacetique et d'autres herbicides entrant.- .v.'. ; ? 'J-J.'-y 
dans le groupe des derives chlores.des acides phenoxycarbo- 
xyliques, de la carboxymethylcellulose,. du ael disodique de .... 
l»acide dt&ylenediaminotfitra-acetique, etc. . '. ^ ; 

On connalt deja, un procddfi d*obtention de l*acida ' 
nonochloracetique par chloruration de l'acide acetique en 
presence dec catalyseurs, notamment 1 •anhydride acetique, -i 

Itasl4»temp6rature de 100 e C. : ■ U'"' j. r -'\., ; .' '• 

La reaction de chloruration de l»acide acdtique ? ; 

est un processus exothennique , ce qui entralne la necessity . 
d'enlever de grandes quantites de chaleur a partir dea chlora- | : > 
teurs. L* enlevement de chaleur eat particulierement entrave ., 
lorsqu^il s'fegit d * installs tiozs technologiques de puissance . 
elevee, destinees- a la production de l'acide nonochloraceti- . j: 
que.. 

. A l'heure actuell'e," on ne dispose pas d*un mate- 
/ riau f la foia bon nar.cn*, accessible, .resistant a la •corrosion p .. ^ 
-: et bon conducteur de chaleur, pour la fabrication de .chlorateura, j 
' auss'i se heurte-t-on k des difficultes en cherchant a enlever ; . . 
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la chaleur de reaction k partir des chlorateurs au moyen da 
"chemises de refroidissement. 

L'eoploi pour la pr61£vement da chaleur des tuba a 
da Piald an graphite n*est pas rationnel, du fait qu f on sa 
trouve, dans ce cas, dans l f obligation d*am£nager i l'int&rieur . 
das chlorateurs des surfaces de refroidissement importsntes, ca 
qui entraine la n£cessit£ d*utiliser das appareils complaxea 
a t encombrants, d'oii la baissa sensible de rendemant du mate- 
riel* 

La pr£sente invention ce propose d*£li»iner lea in- 
conv£nients pr£cit4s. 

Ella vise & aettra au point un proc£d4 d f obtentlon 
da l f acide monochlorac6tique permettant de aimplif ier considers-, 
blement le preifcvement da chaleur da riaction & partir das chlo- 
rateurs, da r£duire la material n£cessaire at d* augment er 3a 
productivity da l f installation* 

Le problfeme ainsi pose est r£$olu, conf ormdment 4 
a» invention, en ce que la chloruration de l'acide acStique est 
eff ectuSe dans des conditions adiabatiques aux temperatures com- 
prises entre 110 at 180*0. > 

Las temperatures las plu& rationnalles auxquelles il 
convient d t affectuer la chloruration sont comprises antra 120 et 
130 # C. 

Le probl&me da preifcvement da chaleur est rSsolu en 
ce qua la chalaur da reaction ast absorb^© pour ^evaporation 
das produits de chloruration. La rendement da l'installation 
s'accrolt tant A la f aveur de l f utilisation plus coapl&te du vo- 
lume de reaction (absence & l f int«rieur des chlorateurs d f ap- 
pareils d'6change da chaleur) qu f * la f aveur de la temperature 
?ugment6e» 



On peut obtenir l'acide monochlorac$tique par le 
proc4d* propose aussi Men par intermittence qu'en continue 

Le proc£d4 est illustrS dans ce qui suit par un 
dessin qui reprSsente lo schema* technologique du proc£d£ eontinu 
pour obtenir l'acide monochloracStique. 

Aux termes du sch&na, l'acide antique et l'anhydride 
acStique ar riven t 4 partir du local da stockage des mat iS res pre* 
mi&res, en empruntant. des canalisations 1 et 2, dans des capaci- 
ty I et II respectivement. Une pompe III puise les deux rfiac- 
tifs dans ces capacitfis et les refoule k tr a vers des canalisa- 
tions 3 et 4 dans un mSlangeur IV. Le melange bbtenu d!acide 
acStique et d f anhydride ac£tique est envoyfi k partir du adlan- 
geur IV k l'aide de la pompe III par la canalisation 5 dans un 
.jaugeur V« 

Paralifclement, on prepare l'absorbant dans un mfi- 
langeur VI par melange de la solution-mfere et de l f acide antique 
dans un rapport volumique de 7 A 6:1 # l v acide ac£tique et. la 
solution-mfere 6tant envoy£s dans le mSlangeur VI par des canali- 
sations 6 et 7 4 l 9 aide des pompes III et VII respectivement. 

L'absorbant pr€par$ est ensuite envoy* par une cana- 
lisation 8 k l f aide de la pompe VII dans un jaugeur VIII* 

Le melange d'acide acStique et d f anhydride ac6tique 
est admis en eontinu, depuis le jaugeur V f dans la partieinfS- 
rieure d f un chlorateur IX, en empruntant une canalisation 9 qui . 
se prolonge par une canalisation 10. Le chlorateur IX se pr£- 
sente sous la forme d 1 une colonne d'acide revStue de plaques 
en diabase et dont la hauteur et le dianStre ont un rapport de 
4 A 5:1. 

Dans la partie inf drieure de la .colonne est mont<e 
une grille de graphite k orifices de 2 k 3 mm de diemfctre servant 
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4 2a diafcribufcicn du chlore* £9 chlorataur est arani d'un 3chan- 
jaur da ihalaur 4 soarani d*air ascendant I Xabriqu6 en graphite 
#t dentin* au chauffaie prSliainaira da la atsae rSactionnella 
l«r« du dteamge da ^installation, apr&s quoi on la dSclenche* 
I* dauxifcme chlorataur XI, ©a suiranfc 2* parcoars das rfiaetif 9, 
eat analogue an pramiar chlorataur H, jaaia il eat dfipourru 
d^changeur da chaleur it courant d*air ascendant « L'afesorbast 
a*introduit dans la partia infSr^eure du chlorats sr H par la 
canalisation 10, an franchiasant prfialablaaent un refroidisseur 
4 saumure IH at una colonna d*absozpti*an XIII* 

La chlora ast adais an continu, par la canalisation : 
~LH, dans la partia ±n?£rieur* du chlorataur 2X. 

La chloruration da l^acida antique ast opSnSe dans [ 
la chlorateur 21 aux temperatures comprises antra 110 at 1-80*0* 
da preference 4 una temperature da 120 4 130*0, at dans las con- 
ditions adiabatiques, jusqu f 4 ce que la poids spScifique das 
produits de ehloruration . s'ajusts A 1,25 - 1,26 J 4 *5°C). 
La composition das produits chlor5s est d^aillaura la suivante : 
; acida acetique - 35 4 UO $ an poids, acida aonochloracStiqua 
- 55 4 58 £ an poids; acida dichloracStique - 5 4 8 jC en poida 
(la composition ast donnfie sans tanir compts du chlorure d f hy- 
drogine, du chlorura d*acStyle, du chloral 

la masse reactionnella deborde an continu, 4 partir 1 
du chlorateur H, par la trop-plcin sup*rieur at la Joint hydrau- 
lique 12, dans la partia infirieura du deuxitee chlorateur XI* 

Dans ca daniier chlorataur p&iStrent, par una canali- [ 
aation 13 # las gas d'£chappemen£ chauda provenant du chlorateur IX. : 

On cffeotue dans la chlorataur XI la chloruration de- 
finitive das produits da reaction par l^bhlora contenu dans las 
gas d f *chappeaent. La regime da fonctionnement du^chlorateur XI 
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est analogue & celui da chlorateur IX. 

Lee prod uite chlores obter.us ont un poida epticifiqu. 
do 1,28 k 1,29 (a 65 °C) et presentent la composition suivante: 
acide acetique - 20 k 23 # en poids, acide moncchlor.cetique 
65 4 70 # en poids, acide dichloracetique - 8 k 10 £ en poids 
(la composition est donnfie sans tenir compte du chlorure d f hy- 
drogfene, du chlorure d'acetyle, du chlqre)* 

Les gaz d f echappement contenant le chlorure dnaydro-v 
g&ne, le chlore, le chlorure d«acetyle, les acides acfitique 9t 
monochloracetique, sont envoy^s 4 partir du chlorateur XI par . 
un© canalisation Htdans un refrigerant XIV refroidi & l^au, 
puis par una canalisation 15 dans un refrigerant IV refroidi 
4 la saumure avec une temperature d f environ 15°C. 

Les produits condenses dans des refrigerants XIV *t 
XV (le chlorjire d f ac6tyle, les acides acetique et monochloraci- 
tique) sont sSparSs de la phase gazeuse dans des s6parateura 
de phase XVI et XVII puis retournes dans la partie inf6riure / 
du chlorateur IX par une canalisation 16 k Joints hydrauliquee, 
laquelle se prolongs par la canalisation 10. 

: Le chlorure d'hydrogfene qui fait parti© des gas d*£- 
chappement ayant franchi le refrigerant A saumure XV et contenant 
encore une proportion considerable de vapeurs de chlorure d*a- 
qetyle, est envoye par une canalisation 17 dans la partie infe- 
rieure de l*absorbeur XIII. Ce dernier est arrose par l f absor- 
bant adifils dans la partie superieure de l'absorbeur par une ca- 
nalisation 18, 1'absorbant provenant du jaugeur VIII et passant 
par le refrigerant k saumure XII oil il est refroidi jusqu'A 
une temperature de 0 k mpins 5°Ct 

L» absorbent extrait le chlorure d'acetyle k partir 
du chlorure d*hydrog6ne d f echappement puis emprunte la cenali- 
* sation 10 aboutissant au chlorateur 10. 
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Le chlorure d»hydrogene d'echappement debarrasse j 
pratiquement a fond des vapours de chlorure d* acetyl e et cove- 
nant une faible quantite d'acide acetique. sort de l'absorbeur 
* XIII par una canalisation 19, pour arrlver dans la refrigerant 
a, sauoure XVIII* 

Les vapeurs d*aclde acStique condensdes dans la r6- j 
frigerant XVIII aont separees de la phase gazeuse dans un sepa- 
rabeur de phase XIX et retournees par la canalisation 16, qui 
se prolongs par la canalisation 10, dans la partie inferieure 

du chlorateur H. 

Le chlorure d»hydrogene d'echappement debarrasse de 
la quantite essentielle d»impuretes organiques est envoye a. 
l'epurateur par une canalisation 20. 

Les produits resultant de la chloruration operde 
dans le chlorateur XI s'ecoulent en continu par une canalisa- 
tion reehauffee 21 dans la partie inferieure d*un cristallisoir 
XX, dans lequei Uya cristallisation'de l'acide monochlora- | 

e£tique. ] 
La pulpe obtenue dans le cristallisoir sous la f ome \ 
d«un melange de cristaux d'acide monochloracetique et de solution- . 
mere s' Seoul a par une canalisation 22 dans une centrifugeuse XXI, 
Les cristaux exprimes d« acide monochloracetique pre- 
sentent la composition suivante i aeide nonochloracetique - 96 k 
99 % en poids, acide dichloracetique - 0,5 a 2,0 £ en poids et 
acide acetique - 0,5 a 2,0 ?6 en poids. Les cristaux sont decharges 
de la centrifugeuse XXI at places dans des tambours XXII. 

La solution-m&re obtenue apr&s la separation des oris- ] 
taux d» acids aonoehloraeetique et contenent 32 & 34 1» an poids : 

* 

d*aeida aedfcique, §2 a 54- # en poids d* acide monochloracetique at { 



I. 



•«•• • • •••• •• •«*• 

• • • • • 

ft • • • m ■ 

m » •••• • • • • 

• ; • ? - 8 • 



12 k 13 $ en poids d*aeide dichloracStique (sans tenir compte 
du. ehlorure d'hydrogene at du ehlorure d»acetyle), s'ecoule par 
une canalisation 23 dans un recipient mil, d»ou elle eat re- 
tournfie a travers le aelangeur VI et le jaugeur VIII dans le 
cycle de chloruration. 

REVEMD1CATI0NS «■ 

1,- Proc^de d'obtentlon do decide monochloracStique 
par chloruration au chlore de l'acide acetique en presence d'un 
catalyseur, k chaud, ledit proc<Sd6 etant caracterisd par le fait 
que la chloruration est o P 5r6e dans des conditions adiabatiques 
aux temperatures comprises entre 110 et 180°C. , 

a.- ProcSde salon la revendication 1, caracterise par le 
' fait que la chloruration est op4r6e k une temperature de 120 a. 
130°C. 
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1.- Abram Livoiich ENGLIN, 2- Evgeny Vyachealavdvich SERGBEV, 
3.- Eduard Rafailovich BERLIN et 4.- Valentina Nikoleevna EGO 



EGOROVA, 



Bruxelles, le 7 mai 196S " . 

: -* : '.P. PON. I # «p Abram Livovieh ENCiLIN, 2, W Evgeny Vyacheslavovich 
5ERGEEV, 3,- Eduard Rafailovich BERLIN et 4.- Valentina 
-Nikolaevna EGOROVA. 
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